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Wa s chm i 1 1 e Imi s chungen 

Die Erfindung betrifft Waschmittelmischungen mit anti- 
bakterieller Wirksamkeit . 

Zwar gibt es tausende von Verbindungen, die gegen verschie- 
dene Mikroorganismen wirksam sind und eine antibakterielle, 
antimykotische und/oder allgemein germicide AktivitSt auf- 
weisen, allerdings wird die Liste dieser Verbindungen immer 
kleiner, wenn die Verbindungen darauf UberprUft werden, ob 
sie 1. ein breites Wirkungsspektrum gegen' zahlreiche der 
am hSufigsten auftretenden gramnegativen und gramposi- 
tiven Keime aufweisen, ob sie 2. gegenilber Menschen und 
Tieren eine ausreichende physiologische Unbedenklichkeit 
zeigen und ob sie 3. noch eine ausreichende AktivitSt auf- 
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weisen, wenn sie in flblichen. Konz ntationen in Gegenwart 
anderer Verbindungen wie beispielsweise Tensiden und Seifen 
verwendet werden. 

Zahlreiche Verbindungen zeigen zwar in vitro gute, teil- 
weise sogar hervorragende antibakterielle Eigenschaften, 
die bei der Testung* in vivo erhaltenen Resultate sind bei 
solchen Verbindungen hSufig enttSuschend, Diese Tatsache 
stellt sich insbesondere dann heraus, wenn die antibak- 
teriellen Verbindungen zusammen mit Tensiden und insbe- 
sondere ionischen Tensiden wie anionischen, kationischen, 
ampholytischen oder zwitterionischen oberf ISchenaktiven 
Verbindungen oder Tensiden verwendet werden. Der am 
meisten verwendete TrSger fUr antibakteriell wirksame 
Verbindungen ist Seife, aber auch hier stellt sich heraus, • 
dass viele in. vitro antibakteriell gut wirkssune Verbin- 
dungen beim Einarbeiten in seif enhaltige LSsungen keine 
Oder nur geringe Wirksamkeit zeigen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, neue 
wirksame Waschmittelmischungen mit antibakterieller Wirk- 
samkeit zu entwickeln. 

Zur L5sung der Aufgabe werden vielfarbige Waschmittel- 
mischungpn vorgeschlagen, die durch einen Gehalt an einem 
Tensid und einer antibakteriell wirksamen Menge einer 
3-(5-Nitro-furfuryliden)-oxindol-Verbindung gekennzeichnet 
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sind, 

Oberraschenderweise wurde jetzt f estgestellt, dass be- 
stimmte Oxindol-Verbindungen eine ausgezeichnete und ttber- 
ragende Wirksamkeit gegen eine grosse Anzahl gramnega- 
tiver und grampositiver Keime entfalten, wenn sie mit 
ionischen Tensiden zusammen und insbesondere mit anioni- 
schen Tensiden wie Seifen verwendet werden. 

Es wurde festgestellt , dass Korabinationen der im folgenden 
detailliert beschriebenen Oxindol-Verbindungen mit ioni- 
schen Tensiden eine Uberraschend hohe antibakterielle Ak- 
tivitat aufweisen, wobei keine Anhaltspunkte dafUr fest- 
zustellen sind, dass die AktivitSt der Oxindol-Verbindun- 
gen in Gegenwart der ionischen Tenside vermindert wird, 
Ausser dass die Kombinationen der Oxindol-Verbindungen 
mit Tensiden hervorragend antibakteriell- wirksam sind, 
zeigen sie auch eine ausgeprSgte HautsubstantivitSt , ins^ 
besondere, wenn die Oxindol-Verbindungen aus ionischen 
Tensiden als TrSgermaterial aufgebracht werden, so dass 
sich eine stSndige antibakterielle Wirksamkeit auf der 
Haut wShrend ISngerer Zeiten nach der Anwendung, wie 
beispielsweise dem Waschen der Haut, ergibt. 

Die erf indungsgemSss eingesetzten Oxindol-V rbindungen 
entsprechen der allgemeinen Pormel, in der A Wasserstoff, 
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C bis C, vorzugsweise C. bis Cn - Alkylgruppen; 

bis vorzugsweise bis Cg - Alkoxygruppen; 

bis vorzugsweise bis C^g - Alkoxy alkylgruppen; 

Hydroxy gruppen, Halogenatome wie Fluor, Chlor, Brom, Jodj 
Cg bis Cjjj vorzugsweise bis Cg - Carboxy- oder 
Carbalkoxygruppen, Amino- oder Mono- und Dialkylamino- 
gruppen mit C^ bis C^^ - und vorzugsweise C^^ bis Cg - 
Alkylsubstituenten; C^ bis C^^ - und vorzugsweise C^ bis 
^12 ■ Acylaminogruppen; C^ bis C^^ vorzugsweise 
C^ bis Cg - Alkylsulfonylgruppen oder Cg bis C^^^ -, vor- 
zugsweise Cg bis Cg - Acyloxygruppen; R Wasserstoff 
Oder Cg bis C^^ -/vorzugsweise Cg bis Cg - Acylgruppen 
und X 0 bis 1 bedeuten. 

Die bevorzugt eingesetzte Verbindung ist 3-(5-Nitro- 
furfuryliden)-oxindol. Die Herstellung dieser Verbin- 
dung und anderer ' oben angegebenen Verbindungen ist 
in der US-PS 2 872 372 beschrieben. 

Geeignete anionische Tenside sind wasserl5sliche Sei- 
fen und sulfonierte oder sulfatierte synthetische Ten- 
side. Seifen sind im allgemeinen wasserlOsliche Pett- 
sSuresalze einschliesslich HarzsSurensalze, die meist 
aas Fetten, tJlen und Wachsen tierischen, pflanzlichen 
Oder marinen Ursprungs stammen, wie beispielsweise aus 
Talg, KokosnussSl, TallSl oder PalmkernSl. Besonders 
bevorzugt werden die Natrium- und/oder Kaliumseif en 
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von Mischungen aus Kokosol und Talg in GewichtsverhSltnis- 
sen von 10 bis 60 Teile KokosnussSlseif en zu 90 bis 40 
Gewichtsteile Talgseifen. 

Von den synthetischen anionischen Tensiden werden bevor- 
zugt hShere Alkylarylsulf onate eingesetzt, wie Alkyl- 
benzolsulfonate mit 8 bis l8 .C-Atomen in der Alkylgruppe. 
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Natriim-decyl- 
benzolsulfonat, Natrium-dodecyl- und -pentadecylbenzol- 
sulfonat, bei denen die Dodecyl- und Pentadecylgruppen 
aus einem Propylenpdymer stammen, sowie lineare Alkyl- 
benzolsulfonate wie Natrium-perylbenzolsulf onat . Andere 
geeignete Verbindungen sind oberf Ifichenaktive wasser- 
ISsliche sulfatierte Oder sulfonierte Aliphaten mit vor- 
zugsweise 8 bis 22 C-Atomen. Geeignete Verbindungen die- 
ser Art sind Alkylsulf onate und SchwefelsSureester von 
Polyolen, die unvollstSndig mit hSheren PettsSuren ver- 
estert sind, wie beispielsweise Natrium-kokosai-mono- 
glycerid-monosulfat, langkettige reine Oder geraischte 
Alkylsulf ate, wie beispielsweise Natrium-laiirylsulfat 
Oder Kokosfettalkoholsulfate, Sulfate von athoxylierten 
aliphatischen Alkoholen, wie Ammonium- laurylalkohol- 
triathoxamer-sulfat, PettsSureSthanolamidsulfate wie 
Natrium- kokosfettsSuren-athanolamidsulf at, PettsSure- 
amide von Aminoalkylsulf onsSuren, wie das Natriumsalz 
des LaurinsSureamid dee Taurins, oder PettsSure ster 
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von 2-Hyciroxyathansulfonsaure. Diese anionischen Tenside 
werden meist in Form ihrer wasserloslichen Salze verwen- 
det wie beispielsweise als Alkalisalze wie Natrium- oder 
Kaliumsalze oder auch als Ammonium-, Alkylolarain- oder 
Erdalkalisalze • 

Andere geeignete anionische Tenside weisen Karboxylat- 
gruppen auf , wie insbesondere die FettsSureamide von 
aliphatischen AminosSureverbindungen. Typische Verbin- 
dungen dieser Art sind die Pettacylsarkosinate mit 10 
bis 18 und meist 12 bis 14 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Hiervon werden vorzugsweise die wasserlGslichen Salze 
des N-Lauroyl- oder N-Kokoyl-sarkosins verwendet, 
Andere Verbindungen sind PettsSureamide von Polypep- 
tiden, die durch eine Prqteinhydrolyse erhalten wer- 
den und unter den Handelsmarken "Lamepon" oder Maypon" 
erhSltlich sind. Andere geeignete Tenside mit Karb- 
oxylatgruppen sind die verschiedenen im folgenden 
nSher beschriebenen kationifechen und amphoteren Tenside • 
Geeignete Kthersulfate k5nnen ebenfalls eingesetzt wer- 
den wie Alky Iphenol-polyglykolSthersulfate wie Lauryl- 
phenol-polyathylenoxysulfate und AlkylpolyglykolSthersulfate 
wie Lauryiathenoxysulfate mit jeweils lo bis l8 C-At'omen 
in der Alkylgruppe im allgemeinen durchschnittlich 2 bis 
10 Mol und meist 3 bis 4 Mol Rthylenoxyd je MolekUl. 
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Perner kSnnen kationisch Tenside verwendet werden, in 
denen das quarternSre Stickstof fatom Teil einer offenen 
Kette Oder eines heterozyklischen Ringes sein kann. 
Als Anionen liegen in diesen Salzen meist Chloride, 
Bromide, Azetate, Sulfate oder Methosulfate vor. 
Geeignete Verbindungen sind beispielsweise Lauroyi- 
pyridin-bromid , N- ( Lauroy 1-kolamino-f ormy Imethy 1 ) ^ 
pyridin-chlorid^ Cetyl-trimethyl-amraoniumchlorid^ 
Cetyl-pyridin-chlorid, Stearyl- oder Oleyl-dimethyl- 
benzyl-amraoniumchlorid, Stearylaminazetat oder Stearyl- 
dimethy l-aminhydrochlorid . 

Perner kSnnen geeignete oberf ISchenaktive Verbindungen 
verwendet werden, die unter bestimmten Bedirgingen 
kationisch sind, wie beispielsv/eise Alkylaminoxyde wie , 
Lauryl-dimethyl-aminoxyd. Anstelle der Laurylgruppe 
konnen andere langkettige Alkylgruppen mit vorzugsweise 
lo bis 18 C-Atomen verwendet werden. Anstelle einer oder 
mehrerer Methylgrupperi konnen auch andere Alkylgruppen 
Oder Hydroxyalkylgruppen mit 2 C-Atomen eingesetzt werden. 
Hierzu gehSren beispielsweise Mischungen hoherer Alkyl- 
dimethyl-aminoxyde mit 12 bis l4 C-Atomen in den hSheren 
Alkylgruppen. 

In den erf indungsgemSssen Waschmittelmischungen kOnnen 
auch araphotere Oder ampholytische Tenside eingesetzt 
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werden wie Alkylimidazoline wie das unter der Handelsmarke 
"Miranol CM" bekannte l-Kokos-5-hydroxyathyl-5-carboxy- 
methyl-imidazolin oder Alkyl-beta-alanine wie das unter 
der Handelsmarke "Deriphats" bekannte Dodecyl-beta-alanin, 
wobei diese Verbindungen im allgemeinen lo bis l8 C-Atome 
in der Alkylgruppe aufweisen und die Karboxylatgruppe in 
Form eines wasserlSslichen Salzes vorliegt, Oeeignete Ver- 
bindungen sind weiterhin das Dinatriumsalz der 1-Lauryl- 
zykloimidium-2-Sthoxy-athionsaure-2-athionsaure und die 
entsprechenden 2-Laury 1-sulf atderivate . 

Die Oxindciverbindungen sind im allgemeinen in den erfin- 
dungsgeraSssen Waschmittelmischungen inMengen von 0,01 
bis 10 Gew.% und vorzugsweise von etwa 0,5 bis 2 Gew.? 
enthalten. Hervorragend wirksarae Produkte sind bei- 
spielsweise StUckseifen aus gemahlenen und pilierten 
Seifenschnitzeln aus 20 % Natrium-kokos81seif e und 80 % 
Natrium-talgseife mit einem Qehalt an 0,5 bis 1,5 Gew*2 
3'-(5-Nitrofurfuryliden)-oxindol. 

Die erfindungsgemSss einzusetzenden antibakteriell 
wirksamen Verbindungen kBnnen in verschiedene Wasch- 
mittelzubereitungen wie beispielsweise in StUckseifen, 
sprQhgetrockneten oder granulierten Waschmittelmischun- 
gen, synthetischen nicht self enhaltigen StUckseifen, 
Kombinationen aus Seifen 'und synthetischen Tensiden 
in Form von Self ens tilcken oder flOssigeri Waschmittel- 
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mischungen eingearbeitet werden. Die antibakteriell 
wirksamen Verbindungen kOnnen auch in chirurgischen 
HandwaschlSsungen verwendet werden, die im grossen 
Ausmasse in der Medizin in Benutzung sind. Diese Hand- 
waschlosungen sind im allgemeinen fltlssig und enthal- 
ten Tenside wie beispielsweise Kaliumseif en, Triather- 
nolamin-laurylsulf at oder Natrium- laury IS thersulf at . 

Die erfindungsgemSssen Mischungen konnen auch in Form 
von Shampoos verwendet werden. Ausserdem kSnnen die 
Mischungen mit den- zugesetzten Oxindolen in Form von 
Scheuermitteln und anderen Oberf Iflchenreinigungsmitteln, 
Fussbodenpoliermitteln und -wachsen mit einem Gehalt 
an nattlrlichen und synthetischen Wachsen, wie beispiels- 
weise Akrylwachsen, Zahnpasten, Zahnpulvern, MundwSssern 
und anderen oral anzuwendenden Produkten mit germicider 
Aktivitat hergestellt werden. Die Mischungen kOnnen als 
Peststoffe, Flussigkeiten, Gelee oder Fasten vorliegen 
Oder konnen in DruckbehSlter, sogenannte Aerosole, abge- 
fUllt werden. 

Ausserdem kSnnen die erf indungsgemSssen Waschraittelmi- 
schungen zahlreiche andere Bestandteile wie beispiels- 
weise anorganische wasserlSsliche Buildersalze enthal- 
ten. Zu diesen Verbindungen gehSren die wasserlSslichen 
Salze wie meist Alkali- oder Aramoniumsalze der Schwefel- 
sSure, PhosphorsSure, KieselsSure, Kohlensfiure, BorsSure, 
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SalzsSure oder deren Derivate. Geeignete Buildersalze 
sind Polyphosphate, Natrium- und Kaliumsulfat , Natriiiin- 
karbonat. Natriums ilikat, Natriumbikarbonat, Natrium- 
perborat. Borax, Natriumchlorid und Natriumphosphate 
wie Pinatrium-hydrogenphosphat und zahlreiche weitere 
Verbindungen. 

Ausserdem kOnnen die Waschmittelmischungen weitere Hilfs- 
stoffe enthalten wie beispielsweise vertrSgliche Parfums-, 
fSrbende Verbindungen, Korrosionsschutz- Oder Vergilbungs- 
hinderungsmittel, optischer Auf heller, Verdickungsmittel, 
Losungsmittel, Gleitmittel zur Verbesserung.der Pliessbar- 
keit, Schaumverbesserer und -stabilisierer, Wachse und 
kolloidale Materialien wie beispielsweise Bentonit. 
Diese Hilfsmittel sind raeist in geringen Mengen vorhanden; . 
sie Uberschreiten selten 20 Gew.J und ergeben hSuf ig nur 
eine Gesamtmenge von 5 Qew.?, da sie im allgemeinen zur 
Verbesserung bestimmter Ssthetischer Eigenschaf ten oder 
Verbrauchseigenschaf ten eingearbeitet werden. Die L5sungs- 
mittelmenge kann bei flUssigen Waschmittelmischungen etwa 
die HSlfte der GesamJ:raenge betragen. Falls erf orderlich, 
kann die antibakteriell wirksame Verbindung zuerst in 
einera geeigneten LOsungsmittel gelSst werden, bevor sie 
zu einer Waschmittelmischung zugegeben wird. 

Bei der Herstellung von Stiickseifen kann als geeignetes 
Herstellungsverfahren das Vermischen der Seifenschnitzel 
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mit der antibakteriell wirksamen Verbindung entw d r in 
Granulatform oder in flttssiger Form, d.h. nach Auflfisen 
Oder Dispergieren in einem LBsungsmittel unter Zugabe 
eventueller Hilfsstoffe und Einbringen dieser Mischung 
in eine Seifenmiihle durchgeftlhrt werden, da auf diese 
Weise ein homogenes Vermischen aller Bestandteile er- 
folgt, so dass die Mischung anschliessend piliert und 
in die gewilnschte Form gepresst werden kann. 

In Anbetracht der Tatsache, dass die erf indungsgemSss 
einzusetzenden Verbindungen im allgemeinen stark ge- 
fftrbt sind, und zwar von Gelb bis Tiefrot, hat es sich 
als gflnstig herausgestellt , mehrfarbige Stiickseifen 
herzustellen, bei denen die eine Parbe durch die anti- 
bakteriell wirksame Verbindung und die andere durch 
die Farbe der Seife selbst, die meist zwischen Weiss 
Ober fast Weiss bis Elfenbein schwankt; erzielt werden. 

Zur Herstellung mehrf arbiger Stiickseifen konnen ver- 
schiedene Verfahren angewendet werden; besonders gdnstig 
zur Erzeugung einer Marmorierung ist das in der US-PS 
3 385 9o5 beschriebene Verfahren unter Verwendung des 
in der US-PS 3 6o9 828 beschriebenen GerStes. Andere 
Verfahren zur Herstellung vielf arbiger , gestreifter, 
gefleckter, marmorierter oder Shnlich verschieden- 
farbiger Seifenprodukte sinJ in der britischen Patent- 
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anmeldung Nr. 58 322/71 angegeben. 

Verschieden gefSrbte Seifen und andere Waschmittel kSnnen 
ausserdem durch Vermischen der Oxindolverbindung mit einem 
zweiten oder mit weiteren Farbstoffen wie durch Zugabe 
verschieden gefSrbter Pigmente oder Parben erzielt werden. 
Auf diese Weise ISsst sich eine grosse Anzahl gefSrbter 
Produkte erzeugen. 

Es hat sich herausgestellt , dass bei den angegebenen 
Ublichen Konzentrationen der antibakteriell wirksamen 
Verbindungen, und zwar sogar bei den geringsten Mengen, 
ausgezeichnete vielfarbige Produkte nach den an sich 
bekannten und insbesondere nach den oben erwShnten Metho- 
den herstellbar sind. 

Palls erforderlich oder gewUnscht, kSnnen die anti- 
bakteriell wirksamen Verbindungen eingekapselt und in 
eingekapselter Form in das Waschmittel eingearbeitet 
werden. 

Zur Bewertung der erf indungsgemSssen Mischungen sind 
verschiedene bakteriologische Verfahren durchf Uhrbar , 
von denen im folgenden einige detailliert beschrieben 
werden; 
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A. Ausstreichtest 

Bei diesem Test wird eine ein Bakteriostatikum enthal- 
tende TensidlSsung zu einer bestimmten Menge warmen 
Trypton-glucose-extrakt-agar zugegeben, und zwar in 
solchen Mengen, dass sich die gewOnschte Konzentration 
des Bakteriostatikums in dem flUssigen Agar ergibt. 
Die fiassige Mischung wird dann in eine Petrischale 
gegossen und darin zum Erstarren gebracht. Eine 
^ mm StandardSse einer (Jber-Nacht-Brdhen-Kultur von 
Staphyllococcus aureus PDA, Stamm 209, wird dann zu 
der Petrischale zugegeben und gleichmSBig Qber die Ober- 
flSche des erstarrten Agars verteilt. Die Petrischale 
wird anschliefiend ^8 Stunden bei 37^ C inkubiert. Das 
Bakterienwachstum wird wie folgt bewertet: 

0 = kein Wachstum 
+ = geringes Wachstum 
+2= mittleres Wachstum 
+3= starkes Wachstum 

B. Zeitlicher Abtc5tungstest 

Dieser Test wurde von Cade und Halverson entwickelt 
(A.R. Cade und H.O. Halverson, Soap, Band lo. Nr. 9, 
Seite 25). In diesem Test wird eine aliquot e Menge 
rait dem gfarflnschten Gehalt an der zu uhtersuchenden 
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bakteriostatischen Verbindung aus einer Losung eines 
SeifenstUckes oder einer anderen Waschmittelmischung 
genommen und diese LBsung dann in solchen Mengen zu 
einem PAD-Nahrbrahenmedium zugegeben, dass sich in der 
NShrbrflhe die gewUnschte Konzentration des Bakterio- 
statikums ergibt. Die flQssige Mischung aus NShrbrUhe, 
Tensid und Bakteriostatikura wird dann in einem Wasser- 
bad auf 37*^ C erwarmt und mit 0,1 jnl einer Standard- 
Uber-nacht-kultur von Staphyllococcus aureus (PAD 2o9) 
Oder eines anderen zu prUfenden Bakteriums beimpft. 
Nach 10 Minuten Inkubationszeit wird ein aliquoter 
Teil der Mischung entnommen, mit einer 0,1 56igen Pep- 
ton-wasserlBsung verdtlnnt und mit bestimmten Mengen 
warmen Trypticase-sojaagars vermischt. Diese Mischung 
wird dann in eine Petrischale gegossen, die nach Ver- 
festigung des Agars 2^ Stunden bei 37^ C bebrUtet wird. 
WShrend der Inkubationszeit entwickeln sich .aus den 
iiberlebenden Bakterienzellen Bakterienkolonien, die 
dann in einem Oblichen Quebec-KolonienzShler ausge- 
zShlt werden, DasResultat gibt die Anzahl der Bakterien- 
zellen an, die eine zehnminiitige Behandlung mit der 
antibakteriellen Mischung Uberlebten. 
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